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THE SYNTHESIS OF PYRIDINE BASES BASED ON ACETYLENIC ALCOHOLS
Abduvakhab IKRAMOV (ikramov@list.ru), Sevara Djasurovna KHOLIKOVA (xolikovas@bk.ru),
Shakhzoda Abduvakhabovna IKRAMOVA (ikramova-1981@mail.ru)
Тashkent Chemical-Technological Institute, Uzbekistan
The synthesis of pyridine bases based on primary, secondary and tertiary acetylenic alcohols and ammonia in the presence
of catalysts of the TSFXA series was studied. It was determined that the selective catalyst for these processes is the TSFXA-1 catalyst.
Keywords: catalyst, ammonia, propargyl alcohol, isopropylethynylcarbinol, dimethylethynylcarbinol.

СИНТЕЗ ПИРИДИНОВЫХ ОСНОВАНИЙ НА ОСНОВЕ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ
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Ташкентский химико-технологический институт, Узбекистан
Изучен синтез пиридиновых оснований на основе первичных, вторичных и третичных ацетиленовых спиртов и аммиака в
присутствии катализаторов серии ЦФХА. Определено, что селективным катализатором для этихпроцессов является катализатор ЦФХА-1.
Ключевые слова: катализатор, аммиак, пропаргиловый спирт, изопропилэтинилкарбинол, диметилэтинилкарбинол.

ATSETILEN SPIRTLAR ASOSIDA PIRIDIN ASOSLARINING SINTEZI
Abduvaxab IKRAMOV (ikramov@list.ru), Sevara Djasurovna XOLIKOVA (xolikovas@bk.ru),
Shaxzoda Abduvaxabovna IKRAMOVA (ikramova-1981@mail.ru)
Toshkent kimyo-texnologiya institute, O’zbekiston
Birlamchi, ikkilamchi va ychlamchi atsetilen spirtlari va ammiak asosida TSFXA(ЦФХА) katalizatorlari ishtirokida piridin asoslarining sintezi o,rganilgan. By jarayonlar uchun muqobil katalizator TSFXA-1(ЦФХА-1) ekanligi aniqlangan.
Каlit so’zlar: katalizator, ammiak, propargil spirti, izopropiletinilkarbininol, dimetiletinilkarboninol.

Введение
Среди гетероциклических органических соединений особый теоретический и практический
интерес представляют пиридиновые основания (ПО).
Такое повышенное внимание к ним, прежде всего,
обусловлено их весьма широким использованием в
различных областях. Так, в настоящее время из пиридина и его гомологов получены и применяются в
сельском хозяйстве гербициды сплошного и избирательного действия, инсектициды, фунгициды и бактерициды. Препараты типа нитропирин и 2-хлор-6(трихлорметил)пиридин являются стабилизаторами
азотных удобрений в почве. На основе этих соединений также разработаны широко используемые лекарства - фтивазид, салюзид и метазид, применяемые
при лечении туберкулезных заболеваний. Производные пиридина в определенной степени нашли применение и в качестве витаминов, мономеров и полимеров, присадок к маслам, ингибиторов коррозии металлов, стабилизаторов суспензий, экстрагентов, красителей и аналитических реагентов [1-3].
До недавнего времени в развитых странах мира основным источником получения пиридина, алкил- и арилпиридинов все еще оставалась коксохимическая промышленность. В то же время необходимо отметить, что в ходе коксования угля образуется смесь более 80 гомологов пиридина и их разделение на индивидуальные вещества представляет собой значительно трудоемкий и дорогой процесс.
Кроме того, мировая добыча пиридиновых оснований в коксохимической промышленности в целом
оказалась вообще недостаточной для полного покрытия имеющихся в них больших потребностей [1, 2].
В последние годы весьма интенсивно исследуются различные пути синтеза пиридина и его производных. Причем, анализ имеющихся литературных
материалов однозначно указывает на наибольшую
плодотворность получения синтетических пиридино-
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вых оснований каталитическим взаимодействием
ацетиленовых и карбонильных соединений с аммиаком и аминами.
Несмотря на такие перспективы названных
процессов большинство из них к настоящему времени не нашло должного применения. Это обусловлено
невысокими выходами целевых продуктов, неясностями в механизмах протекания осуществленных
реакций конденсации, низкой активностью и селективностью использованных катализаторов, трудностью регулирования реакций в желательном направлении, малой доступностью исходных реагентов и
т.д. Кроме того, разработка технологии производства пиридиновых оснований одностадийным и несложным методом синтеза на базе крупнотоннажных
соединений, вторичных сырьевых продуктов и отходов имеет существенное значение в удовлетворении
потребностей нашей республики в таких продуктах.
Проведение глубоких и систематических исследований в данном направлении, несомненно, вносит существенный вклад в развитие ряда разделов
органической химии и создание научных основ организации производства пиридина и его производных.
Следует также отметить, что для получения таких
соединений в укрупненном масштабе у нас в республике имеются все благоприятные условия, т.е. необходимое местное сырье, промышленная база.
Синтетический путь получения ПО представляет собой гетерогенно-каталитическую конденсацию ацетилена и его производных, а также карбонильных соединений с аммиаком. Направление данной реакции сильно зависит от природы применяемых катализаторов.
В связи с вышеизложенным, представляет
большой интерес выяснение возможности синтеза
ПО реакцией таких ацетиленовых спиртов (АС) как
первичный ацетиленовый спирт – пропин-1-ол-3,
вторичные ацетиленовые спирты – 4-метилпентин-1-
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ол-3 и гексен-4-ин-1-ол-3 и третичный ацетиленовый
спирт – 3-метилбутин-1-ол-3 в присутствии новых
разработанных катализаторов.
Объекты и методы исследований
Объектами исследования являются ацетиленовые спирты, аммиак и гетерогенные катализаторы. Ацетиленовые спирты были синтезированы на основе ацетилена и карбонильных соединений по реакции Фаворского. Гетерогенные
катализаторы серии ЦФХА получены методам
суспендирования, т.е. мокрым способом смешиванием расчетных исходных компонентов с последующим термообработкой сначала до 150 оС
сушкой в сушильном шкафе, а затем прокаливанием до 450-500 оС в муфельной печи в определенном температурном интервале и времени.
Аминирование взятых ацетиленовых соединений проводилось в присутствии выбранного катализатора в интервале температур 300-420 °С и при
их мольном соотношении с аммиаком от 1:1 до 1:5.
Гетерогенно-каталитические процессы осуществлялись в специальном проточном реакторе. Выяснено, что оптимальными являются: объем применяемого катализатора в реакторе 60
см3, общая скорость подачи смеси компонентов
в реакционную зону 92-93 час-1. Причем, во всех
случаях, с целью предотвращения разложения
исходных органических реагентов и как следствие коксоотложения на поверхности применяемых катализаторов аммиак брали в избытке.
Кроме того, в изученных гетерогенно-каталитических
процессах всегда образуется катализат, состоящий из
воды и смеси органических веществ. Из него
общепринятыми известными методами выделяли органическую часть и определяли ее состав в
массовых процентах. Конверсия же исходных
реаген-тов оценивалась по их прореагировавшим количествам. Анализ продуктов проводили
на газо-жидкостном хроматографе ЛХМ-8 МД.
Результаты и обсуждение
Следует отметить, что гетерогеннокаталитическое получение ПО в паровой или газовой фазах на
основе ацетиленовых спиртов относится к сложным
процессам, характеризующихся протеканием ряда
параллельных и последова-тельных реакций, в том
числе дегидратации и циклизации. Используемые же
катализаторы преимущественно должны их ускорять.
Анализ известных работ показал, что из-за
отсутствия единой теории гетерогенного катализа
подбор катализаторов для синтеза ПО из ацетиленовых и карбонильных соединений осуществлялся, в
основном, эмпирически. В тоже время имеющиеся
литературные данные в определенной степени позволяют предполагать какими именно необходимыми
свойствами должен обладать тот или иной исходный
компонент, используемый для их приготовления.
Так, в парофазной гетероциклизации ацетилена и его производных, где имеют место пре-
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имущественно радикальные процессы, применяют соединения цинка [4, 5], кадмия [6], хрома
[7] и некоторых других металлов на носителях в
виде оксидов, фосфатов, молибдатов, вольфраматов,
пирофосфатов, сульфидов, ванадатов и фторидов.
Согласно положений, развитых Р.М. Флидом относительно подбора активных и селективных катализаторов, ацетилен и его производные
реагируют с катализатором по типу донорноакцепторного взаимодействия, т.е. активация
ацетилена осуществляется как за счет поляризации молекулы в результате смещения плотности
p-электронов на свободные s-орбитали иона металла и как следствие протонизации молекулы
ацетилена в комплексе, так и за счет образования дативной p-связи путем перехода d-электронов металла
на разрыхляющую орбиталь ацетиленовой связи. Способность к образованию дативной pсвязи зависит от подвижности d -электронов
центрального атома и может быть охарактеризована величиной потенциала ионизации иона.
Катализатор должен быть активным и к присоединяемой молекуле, в результате чего на его поверхности
образуется тройной комплекс, перераспределение
внутри которого приводит к продуктам реакции [8, 9].
Наиболее широко применяемым катализатором в гетерофазных реакциях является сам γAl2O3 [10]. Его обычно получают методом термической дегидратации AI(0H)3. При этом образовавшийся продукт не является чистым A2O3,
поскольку содержит в своем составе в зависимости от условий дегидратации определенное количество непрореагировавшего исходного компонента и до 5 % воды.
Обработка γAl2O3 минеральными и органическими кислотами повышает кислотность
его поверхности, что в свою очередь и приводит
к возрастанию конверсии субстратов. Так, в работе [11] показано, что в случае обработки плавиковой кислотой (2,8-6,0%) его кислотность
увеличивается от 0,53 до 0,80 мл/0,1 н С4Н9NН2
на I г катализатора и соответственно повышается превращение взятых субстратов в 50-60 раз.
Учитывая вышеизложенное, в данном исследовании в качестве катализатора использованы оксиды и фториды цинка, хрома и алюминия. Составы использованных катализаторов
приведены в таблице 1.
Учитывая, что в гетерогенно-каталитических
реакциях требуется изучать физико-механические
свойства катализаторов, определили механическую
прочность, удельную поверхность, пористость и насыпную массу синтезированных гетерогенных катализаторов, результаты которых приведены в таблице 2.
Вначале проводили синтез пиридиновых
оснований реакцией диметилэтинил-карбинола
(ДМЭНК) с аммиаком в присутствии катализаторов серии ЦФХА. Результаты опытов приведены в таблице 3.
Из таблицы видно, что при использовании
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Таблица 1
Состав разработанных катализаторов серии ЦФХА
Исходный состав смеси компонентов, г

Состав катализатора, мас. %

Условное обозначение катализатора

ZnF2 (5,0) + Cr2O3 (3,0) + Al(OН)3 (137,0)
ZnO (7,0) + ZnF2 (3,0) + Cr2O3 (3,0) + Al
(OН)3 (129,8)
ZnO (3,0) + Al F3 (7,0) + Cr2O3 (3,0) + Al
(OН)3 (129,8)

ZnF2 (5,0) + Cr2O3 (3,0) + Al2O3 (92,0)
ZnO (7,0) + ZnF2 (3,0) + Cr2O3 (3,0) +
Al2O3 (87,0)
ZnO (3,0) + Al F3 (7,0) + Cr2O3 (3,0) +
Al2O3 (87,0)

ЦФХА - 1
ЦФХА - 2
ЦФХА - 3

Таблица 2
Некоторые характерные свойства разработанных катализаторов
Условные обозначения катализатора
ЦФХА-1
ЦФХА-2
ЦФХА-3

Механическая
прочность, кг/см2

Удельная поверхность, м2/г

Пористость,
см3 /г

Насыпная масса,
г/см3

41,7
43,5
40,0

138,2
140,6
180,1

0,43
0,44
0,56

0,76
0,73
0,69

Длительность
работы до регенерации, час
125
102
98

Таблица 3
Гетерогенно-каталитический синтез азотсодержащих соединений реакцией ДМЭНК
с аммиаком (катализатор серии ЦФХА, температура 360-380 оС, соотношение ДМЭНК:аммиак 1:3)
Название соединения
3-Метилбутин-1-ол-3
(диметилэтинил-карбинол- ДМЭНК)

Формула соединения
Катализатор ЦФХА -1

Содержание в катализате, мас.%

СН3-С(СН3)(ОН)-С≡СН

2,4-ДМП (11,0)
2,6-ДМП (21,8)
2,4,6-ТМП (36,8)
Ацетонитрил (12,4)

Катализатор ЦФХА -2
3-Метилбутин-1-ол-3
(диметилэтинил-карбинол- ДМЭНК)

СН3-С(СН3)(ОН)-С≡СН

2,4-ДМП (10,0)
2,6-ДМП (17,9)
2,4,6-ТМП (30,8)
Ацетонитрил (17,5)

Катализатор ЦФХА -3
3-Метилбутин-1-ол-3
(диметилэтинил-карбинол- ДМЭНК)

СН3-С(СН3)(ОН)-С≡СН

катализатора ЦФХА-1 образуются 2,4-ДМП
(11,0%), 2,6-ДМП (21,8%), 2,4,6-ТМП (36,8%)
(сумма ПО составляет 69,6 %) и ацетонитрил
12,4%; при использовании ЦФХА-2 образуются
2,4-ДМП (10,0%), 2,6-ДМП (17,9%), 2,4,6-ТМП
(30,8%) ( сумма ПО составляет 58,7 %) и ацетонитрил 17,5% и при использовании ЦФХА-3
образуются 2,4-ДМП (9,0%), 2,6-ДМП (18,5%),
2,4,6-ТМП (29,1%)(сумма ПО составляет 56,6
%) и 19,3% ацетонитрил. По активности синтеза
ПО серии катализаторов ЦФХА можно располагать в следующем ряду: ЦФХА-1 ˃ ЦФХА-2 ˃
ЦФХА-3. Из приведённых данных видно, что
выход ацетонитрила растет в обратном порядке
ЦФХА-1 ˂ ЦФХА-2˂ ЦФХА-3. Была поставлена задача определить селективность катализатора ЦФХА-1 для синтеза ПО из ацетиленовых
спиртов.
Продолжали исследование каталитической
реакции других ацетиленовых спиртов (АС) с аммиаком на катализаторе ЦФХА-1.
Результаты экспериментов приведены в
таблице 4.
Из данных таблицы 4 следует, что в зависимости от выбранных ацетиленовых спиртов
образуются соответствующие ПО. В то же время, на выход и ассортимент этих веществ суще-
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2,4-ДМП (9,0)
2,6-ДМП (18,5)
2,4,6-ТМП (29,1)
Ацетонитрил (19,3)

ственное влияние оказывает природа исходного
ацетиленового соединения. Так при взаимодействии ацетиленовых спиртов с аммиаком образуются следующие пиридиновые основания: из
пропин-1-ола-3 синтезированы 2-метилпиридин
(2-МП) – 16,2%, 4-метилпиридин (4-МП) –
20,1%, 2-метил-5-этилпиридин (2-М-5--ЭП) – 19,3%;
из
4-метилпентин-1-ола-3 синтезированы 3метилпиридин (3-МП) –10,1%, 2,5-диметилпиридин
(2,5-ДМП) – 13,7%, 3,5-диметилпиридин (3,5ДМП) – 12,1%; из гексен-4-ин-1-ола-3 2-МП –
19,1%, 4-МП – 12,7%, 2-М-5-ЭП – 13,1%; из 3метилбутин-1-ола-3
синтезированы 2,4диметилпирилин (2,4-ДМП) – 11,0%, 2,6диметилпирилин (2,6-ДМП) – 21,8%, 2,4,6триметилпиридин (2,4,6-ТМП) – 36,8%.
Одной из особенностей осуществленных
процессов является получение в ряде случаев
достаточно больших количеств менее ценного
продукта - ацетонитрила. (7,6-28,3 %). Другой
недостаток этих реакций - невысокая избирательность процесса в отношении образования
того или иного индивидуального производного
пиридина, связанный с протеканием нескольких
параллельных и последовательных реакций.
С целью выяснения возможности увеличения
выхода соответствующих алкилпиридинов более по-
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Таблица 4
Гетерогенно-каталитический синтез азотсодержащих соединений реакцией ацетиленовых
спиртов с аммиаком (катализатор ЦФХА-1, температура 360-380 оС, соотношение АС:аммиак 1:3)
Название соединения

Формула соединения

Пропин-1-ол-3
(пропаргиловый спирт)

СН≡С-СН2ОН

4-Метилпентин-1-ол-3
(изопропилэтинилкарбинол)

СН3-СН(СН3)-СН(ОН)-С≡СН

Гексен-4-ин-1-ол-3
(пропенилэтинилкарбинол)

СН3-СН=СН-СН(ОН)-С≡СН

3-Метилбутин-1-ол-3
(диметилэтинил-карбинол-ДМЭНК)

СН3-С(СН3)(ОН)-С≡СН

Содержание в катализате, масс. %
2-МП (16,2)
4-МП (20,1)
2-М-5-ЭП (19,3)
Ацетонитрил (7,6)
3-МП (10,1)
2,5-ДМП (13,7)
3,5-ДМП (12,1)
Ацетонитрил (27,0)
2-МП (19,1)
4-МП (12,7)
2-М-5-ЭП (13,1)
Ацетонотрил (28,3)
2,4-ДМП (11,0)
2,6-ДМП (21,8)
2,4,6-ТМП (36,8)
Ацетонитрил (12,4)

Таблица 5
Влияние температуры на реакцию ДМЭНК с аммиаком
в присутствии ЦФХА-1 катализатора (соотношение ДМЭНК и аммиака 1:2)
Температура, оС
340
360
380
400
420

2,4-ДМП
8,9
9,1
11,0
11,8
13,8

Содержание в органической части катализата, мас.%
2,6-ДМП
2,4,6-ТМП
ацетонитрил
17,3
31,2
26,3
20,1
33,1
29,1
21,8
36,5
30,0
23,2
32,7
32,1
24,1
30,3
30,8

дробно изучалось, в основном, аминирование вторичных и третичных ацетиленовых спиртов. Применение
этих соединений для получения ПО вызывает повышенный интерес, поскольку все они относительно
легко синтезируются, жидкие и невзрывоопасные. Их
транспортировка и использование в различных реакциях не представляет каких-либо трудностей. В качестве примера в таблице 5 приведены результаты изучения реакции диметилэтинилкарбинола (ДМЭНК) с
аммиаком при различных температурах.
Из приведенных данных следует, что повышение температуры благоприятствует синтезу 2,4- и 2,6-ДМП и ацетонитрила, выходы которых при 420 °С составляют 13,8; 24,1 и 30,8%
соответственно. Оптимальной температурой для

Другие соединения*
16,3
6,6
0,7
0,2
1,0

образования более ценного продукта - 2,4,6ТМП является 380 °С (36,5%). Дальнейшее увеличение температуры приводит к уменьшению
его выхода до 30,3%.
Заключение
Изучена возможность получения пиридиновых оснований на основе ацетиленовых спиртов в присутствии катализаторов серии ЦФХА.
Проведен синтез пиридиновых оснований на
основе пропаргилового спирта, изопропилэтинилкарбинола, диметилэтинилкарбинола. Установлено, что на процесс образования пиридиновых оснований сильно влияет природа катализатора и температура реакции.
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